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„Umhullte Wirkstoffzubereitung fur den Einsatz in teilchenformigen Wasch- und 

Reinigungsmitteln" 



Die Erfindung betriflft ein umhiilltes Granulat, das einen Wasch- oder Reinigungsmittelin- 
haltsstoff, insbesondere ein Enzym und/oder einen Bleichaktivator, enthalt, ein Verfahren 
zu seiner Herstellung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 

Von modernen Wasch- und Reinigungsmitteln erwartet der Verbraucher neben der guten 
Wasch- und Reinigungsleistung auch einen positiven asthetischen Eindruck, der sich 
insbesondere in einem mit Frische und Sauberkeit assoziierbaren Duft aufiert. Um dem 
nachzukommen, enthalten die Mittel normalerweise entsprechende Duftstoffe. Ein nicht 
unwesentlicher Anteil an Verbrauchern lehnt dies jedoch ab, unter anderem mit dem 
Argument, Duftstoffe triigen nicht zum Wasch- oder Reinigungsergebnis bei, so daB sich 
bei ihrem Einsatz lediglich der Preis der Mittel erhohe. Diese Verbraucher bevorzugen 
vollig geruchlose Wasch- und Reinigungsmittel. Manche Inhaltsstoffe solcher Mittel 
weisen allerdings einen mehr oder minder starken Eigengeruch auf, der auch auf in diesen 
Inhaltsstoffen enthaltenen Minderkomponenten beruhen kann. Der Einsatz derartiger In- 
haltsstoffe fallt bei duftstoflHreien Mitteln unangenehm auf vmd kann bei duftstoffhaltigen 
Mitteln eine Erhohung der Duftstoffkonzentration bedingen, um den Eigengeruch zu 
kompensieren. 

Im Zusammenhang mit diesem Problem offenbart die deutsche Patentanmeldung 
DE 17 92 074 Mittel, die Zinkricinoleat als desodorierenden WirkstofF enthalten, dessen 
desodorierende Wirkung durch Zusatz von anderen Salzen oder Estern anderer gesattigter 
oder ungesattigter geradzahliger oder ungeradzahliger hydroxylierter Fettsauren mit 17 
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oder mehr C-Atomen, beispielsweise Salzen und Estern von Trioxystearinsauren, syner- 
gistisch unterstiitzt wird. 

Die deutsche Patentanmeldung DE 25 48 344 offenbart die Desodorierungswirksamkeit 
von Metallsalzen einer ungesattigten Fettsaure, insbesondere von Metallricinoleaten. 
Metalle aus der Gruppe II des Periodensystems der Elemente und der seltenen Erden, wie 
Cer, Lanthan oder Neodym, werden bevorzugt Besonders herausgestellt wird Zink- 
ricinoleat. 

Die deutsche Patentanmeldung DE 38 08 114 betrifft desodorierende Wirkstoffgemische, 
die Zinkricinoleat sowie gegebenenfalls das Zinksalz der Abietinsaure und/oder weitere 
Zinksalze anderer gesattigter oder ungesattigter hydroxy lierter Fettsauren mit 17 oder mehr 
C-Atomen, Partialester von Di- oder Polyhydroxyalkanen, Mono- und Disacchariden, 
Polyethylenglykolen oder Alkanolaminen mit den En-Addukten von Maleinsaureanhydrid 
an mindestens einfach ungesattigte Carbonsauren mit einer Kettenlange von 10 bis 25 
Kohlenstoffatomen mit einer Saurezahl von 10 bis 140 sowie optional Amino- und/oder 
Amidoverbindungen enthalten und in Zubereitungen mit Wassergehalten von bis zu 
50 Gew.-% klar gelSst bleiben. 

Zu WirkstofFen, die iiblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden und 
bei denen das Auftreten eines mehr oder minder unangenehmen Eigengeruchs nicht immer 
ausgeschlossen werden kann, gehoren insbesondere Enzyme und Bleichaktivatoren. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- 
vind Reinigungsmitteln. Ublicherweise kommen die Enzyme dabei nicht als Konzentrate, 
sondem in Mischungen mit einem Verdunnungs- und Tragermaterial zum Einsatz. Mischt 
man solche Enzymzubereitungen ttblichen Waschmitteln bei, so kaim beim Lagem ein er- 
heblicher Abbau der Enzymaktivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbin- 
dungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze unter gleichzeitiger 
Granulation gemaB der deutschen Ofifenlegungsschrift DE 16 17 190 beziehungsweise 
durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemaB der deutschen Offenlegungsschrift 
DE 16 17 118 oder wafirigen L6sungen von Celluloseethem gemaB der deutschen Offen- 
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legungsschrift DE 17 87 568 fuhrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der Lager- 
stabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme in solchen Aufmischungen in der Regel auf 
der Oberflache der Tragersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat der Enzyme 
wesentlich erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial umhullt bezie- 
hungsweise in dieses einbettet und anschliefiend durch Extrudieren, Pressen und Maru- 
merisieren in die gewiinschte Partikelform uberfuhrt, wie zum Beispiel in der deutschen 
Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrift DE 20 32 768, und den 
deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige En- 
zymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die unge- 
losten Partikel konnen sich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw. sie 
werden ungenutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen Offenlegungsschrift 
DE 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch fester Sauren bezie- 
hungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbonaten bestehen und bei 
Wasserzusatz zerfallen, verbessern zwar das Losungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr 
empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zusatzliche SchutzmaBnahmen. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 0 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die in 
Wasser quellfahige Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulierhilfsmittel enthalten. In 
diesem Dokument wird ein Herstellungsverfahren fur derartige Formulierungen vorge- 
schlagen, das im wesentlichen darin besteht, eine von unloslichen Bestandteilen befreite 
Fermenterlosung aufeukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten, das 
entstandene Gemisch zu granulieren und gegebenenfalls das Grranulat mit filmbildenden 
Polymeren \md Farbstoffen zu umhtillen. Das Verfahren mit dem dort vorgeschlagenen Zu- 
schlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentationslosungen durchgefuhrt, die auf einen 
relativ hohen Trockensubstanzgehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden 
sind. Aufierdem weisen die derart hergestellten Granulate eine so hohe Losungs- be- 
ziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, dafi die Granulate 
teilweise schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die Enzyme desaktiviert 
werden. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/1 1347 sind Enzymgranulate zum Einsatz 
in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% Enzym, 
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10Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfahige Starke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliches 
organisches Polymer als Granulierhilfsmittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 
3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. Durch derartige Zuschlagstoffe wird die 
Enzymverarbeitung ohne grofiere Aktivitatsverluste moglich. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 93/07263 ist ein Enzyme enthaltendes Gra- 
nulat bekannt, das aus einem wasserloslichen oder -dispergierbaren Kern, der mit einem 
Vinylpolymer uberzogen ist, besteht, auf dem sich eine Schicht aus Enzym und Vinyl- 
polymer befindet, wobei das Granulat einen Aufienuberzug aus Vinylpolymer aufweist. 
Der Aufienuberzug kann auch Pigmente enthalten. Durch den Mehrschichtenaufbau ist ein 
derartiges Enzymgranulat jedoch relativ aufwendig in der Herstellung. 

In der internationalen Patentanmeldung WO 93/07260 sind verschiedene Umhullungsma- 
terialien fur staubfreie Enzymgranulate, welche durch Aufspriihen einer Fermentations- 
briihe auf ein hydratisierbares Tragermaterial erzeugt werden, genannt. Unter anderem 
werden als geeignet Fettsaureester, alkoxylierte Alkohole, Polyvinylalkohol, Polyethylen- 
glykol, Zucker und Starke aufgefuhrt. 

Die internationale Patentanmeldung WO 95/02031 betrifift ein Enzymgranulat, enthaltend 
Enzym und anorganisches und/oder organisches Tragermaterial und eine gleichmaBige 
auflere pigmenthaltige Umhullungsschicht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
auBere Umhullxmgsschicht aus einem Umhullungssystem besteht, welches 30 Gew.-% bis 
50 Gew.-% feinteiliges anorganisches Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% eines bei 
Raumtemperatur festen Alkohols mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 
65 °C, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Emulgator fur den Al- 
kohol, bis zu 5 Gew;-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fur das 
Pigment und bis zu 3 Gew.-% Wasser enthalt. 

Auch wenn die voranstehend geschilderten Umhullungssysteme in der Kegel geeignet sind, 
Enzymgranulate stabil so zu umschliefien, daB kein Geruch aus ihnen austritt, ist man 
dennoch bestrebt, Altemativen aufzufinden, deren Anwendung moglichst einfach ist 
und/oder zu Kostenvorteilen fuhrt. 
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Die vorliegende Erfindung, die hierzu einen Beitrag leisten will, betrifft ein fiir die Ein- 
arbeitung in teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Granulat, das einen 
Wasch- und/oder Reinigungsmittelwirkstoff enthalt und eine auflere Umhullungsschicht 
(Coating) aufweist, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die auBere Umhullungs- 
schicht ein mehrwertiges Metallsalz einer unverzweigten oder verzweigten, ungesattigten 
oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure mit mindestens 12, ins- 
besondere 16 bis 24 Kohlenstoffatomen oder Mischungen aus diesen enthalt. Unter diesen 
ist die Ricinolsaure besonders bevorzugt. Das Granulat kann ungefarbt oder, beispielsweise 
durch die Anwesenheit von Pigment in der Coatingschicht, weiB oder faring vorliegen. 

Bevorzugte mehrwertige Metalle werden aus den Obergangsmetallen und den Lanthano- 
iden ausgewahlt und sind insbesondere die Ubergangsmetalle der Gruppen IIB, VIIIB und 
gegebenenfalls IB des Periodensystems sowie Lanthan, Cer und Neodym, besonders bevor- 
zugt Cobalt, Nickel, Kupfer und Zink, wobei Zink das am meisten bevorzugte Metall ist. 
Die Cobalt-, Nickel- sowie Kupfersalze und die Zinksalze sind zwar ahnlich wirksam, aus 
toxikologischen Grunden sind die Zinksalze jedoch zu bevorzugen. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform enthalt die Umhullungsschicht demgemaB ein oder mehrere Metallsalze 
der Ricinolsaure, insbesondere Zinkricinoleat. 

Die Umhullungsschicht enthalt einen oder mehrere der genannten desodorierenden Wirk- 
stoffe in einer Menge von ublicherweise 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-%. Dabei ist bevorzugt, 
so viel des die Umhullungsschicht bildenden Umhullungsmaterials auf das Granulat auf- 
zubringen, daB das entstehende umhullte Granulat 0,02 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,05 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% an genanntem desodorierendem Wirkstoff enthalt. 

Das die Umhullungsschicht bildende Umhullungsmaterial kann zur Solubilisierung des 
desodorierenden Wirkstoffs ein oder mehrere Losungsvermittler, insbesondere in Mengen 
von 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 Gew.-% bis 1 Gew.-%, enthalten. 
Bevorzugte Losungsvermittler sind anionische, nichtionische, kationische und/oder ampho- 
tere beziehungsweise zwitterionische, insbesondere anionische und/oder nichtionische 
Tenside mit solubilisierender, hydrotroper und/oder emulgierender Wirkung. Zu den nicht- 
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ionischen Losungsvermittlern gehoren mit Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) 
alkoxylierte, unverzweigte oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte C 10 . 22 -Alkohole 
mit einem mittleren Alkoxyliemngsgrad bis zu 30, vorzugsweise ethoxylierte C 1(M8 -Fettal- 
kohole mit einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 1 bis 20, insbesondere 1 bis 12, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 8, auflerst bevorzugt 2 bis 5, beispielsweise C 12 _ 14 -Fett- 
alkoholethoxylate mit 2, 3 oder 4 EO oder eine Mischung der C 12 _i 4 -Fettalkoholethoxylate 
mit 3 und 4 EO im Gewichtsverhaltnis von 1 zu 1 oder Isotridecylalkoholethoxylat mit 5, 8 
oder 12 EO, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE 40 14 055, auf die in 
dieser Hinsicht Bezug genommen wird, beschrieben werden. Geeignete anionische 
Losungsvermittler sind beispielsweise die Partialester von Di- oder Polyhydroxyalkanen, 
Mono- und Disacchariden, Polyethylenglykolen mit den En-Addukten von Maleinsaure- 
anhydrid an mindestens einfach ungesattigte Carbonsauren mit einer Kettenlange von 10 
bis 25 Kohlenstoffatomen mit einer Saurezahl von 10 bis 140, die in der deutschen 
Patentanmeldung DE 38 08 1 14 und der europaischen Patentanmeldung EP 0 046 070, auf 
die in dieser Hinsicht Bezug genommen wird, beschrieben werden. Bevorzugte anionische 
Losungsvermittler weisen neben einem unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen, acylclischen oder cyclischen, optional al- 
koxylierten Alkylrest mit 4 bis 28, vorzugsweise 6 bis 20, insbesondere 8 bis 18, besonders 
bevorzugt 10 bis 16, auBerst bevorzugt 12 bis 14 Kohlenstoffatomen, zwei oder mehr 
anionische, insbesondere zwei, Sauregruppen, vorzugsweise Carboxylat-, Sulfonat- 
und/oder Sulfatgruppen, insbesondere eine Carboxylat- und eine Sulfatgruppe, auf. Bei- 
spiele dieser Verbindungen sind die Alpha Sulfofettsauresalze, die Acylglutamate* die 
Monoglyceriddisulfate imd die Alkylether des Glycerindisulfats sowie die Sulfosuccin- 
amate, Sulfosuccinamide vind Sulfosuccinate. Bei letzteren handelt es sich urn die Salze der 
Mono- und Diester der Sulfobernsteinsaure HOOCCH(S0 3 H)CH 2 COOH, wahrend man 
unter den Sulfosuccinamaten die Salze der Monoamide der Sulfobernsteinsaure und unter 
den Sulfosuccinamiden die Salze der Diamide der Sulfobernsteinsaure versteht. Bei den 
Salzen handelt es sich bevorzugt urn Alkalimetallsalze, Ammoniumsalze sowie Mono-, Di- 
bzw. Trialkanolammoniumsalze, beispielsweise Mono-, Di- bzw. Triethanolammonium- 
salze, insbesondere urn Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze, besonders be- 
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vorzugt Natrium- oder Ammoniumsalze, auBerst bevorzugt Natriumsalze. Ein bevorzugtes 
Sulfosuccinat ist Sulfobernsteinsaurelaurylpolygty^ 

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalt das Umhullungsmaterial als Losungsver- 
mittler ein oder mehrere anionische und ein oder mehrere nichtionische Tenside, vor- 
zugsweise in einem Gewichtsverhaltnis der anionischen zu den nichtionischen Tensiden 
von 10 zu 1 bis 1 zu 10, insbesondere 3 zu 1 bis 1 zu 5, besonders bevorzugt 1 zu 1 bis 1 zu 
3, auBerst bevorzugt vori 1 zu 1,5 bis 1 zu 2, wobei vorzugsweise die zuvor genannten an- 
ionischen und nichtionischen Tenside, insbesondere die Sulfosuccinate, vor allem die 
Monoester, und die alkoxylierten C 10-22 -Alkohole, miteinander kombiniert werden. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform enthalt das Umhullungsmaterial einen oder 
mehrere Losungsvermittler und einen oder mehrere der genannten desodorierenden Wirk- 
stoffe in einem Gewichtsverhaltnis von nicht mehr als 14 zu 1, vorzugsweise von 10 zu 1 
bis 1 zu 10, insbesondere 5 zu 1 bis 1 zu 5, besonders bevorzugt 2 zu 1 bis 1 zu 2, auBerst 
bevorzugt von 1,5 zu 1 bis 1 zu 1,5, beispielsweise 1,3 zu 1, 1,1 zu 1, 1 zu 1 oder 1 zu 1,1. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das die Umhullungsschicht bildende Um- 
hullungsmaterial zusatzlich einen oder mehrere Komplexbildner. Komplexbildner, ub- 
licherweise auch Sequestriermittel genannt, sind Inhaltsstoffe, die Metallionen zu komp- 
lexieren und zu inaktivieren vermogen, urn ihre nachteiligen Wirkungen auf die Stabilitat 
oder das Aussehen der Mittel zu verhindem. Einerseits ist es dabei wichtig, die mit zahl- 
reichen Inhaltsstoffen von Wasch- und Reinigungmsitteln inkompatiblen Calcium- und 
Magnesiumionen der Wasserharte zu komplexieren. Die Komplexierung der Ionen von 
Schwermetallen wie Eisen oder Kupfer verzQgert andererseits die oxidative Zersetzung der 
fertigen Mittel. Geeignet sind beispielsweise Aminotrimethylenphosphonsaure, Beta-Ala- 
nindiessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Citronensaure, Cyclohexandiamintetra- 
essigsaure, Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, Etidronsaure, Gluconsaure, 
Glucuronsaure, Tetrahydroxyethylethylendiamin, Tetrahydroxypropylethylendiamin, Nitri- 
lotriessigsaure und Gemische aus diesen, wobei die Sauren unter diesen auch in Form ihrer 
Alkali- und/oder Ammoniumsalze eingesetzt werden konnen. Bevorzugte Komplexbildner 
sind tertiare Amine, insbesondere tertiare Alkanolamine (Aminoalkohole). Diese Verbin- 
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dungen besitzen sowohl Amino- als auch Hydroxy- und/oder Ethergruppen als funktionelle 
Gruppen. Besonders bevorzugte tertiare Alkanolamine sind Triethanolamin und Tetra-(2- 
hydroxypropyl)ethylendiamin. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevor- 
zugte Kombinationen tertiarer Amine beziehungsweise tertiarer Alkanolamine mit Zink- 
ricinoleat und einem oder mehreren ethoxylierten Fettalkoholen als nichtionische Losungs- 
vermittler sowie gegebenenfalls Losungsmittel sind in der deutschen Patentschrift 
DE 40 14 055 beschrieben, auf die in dieser Hinsicht Bezug genommen wird. Das Um- 
hullungsmaterial kann gewunschtenfalls Komplexbildner in einer Menge von ublicher- 
weise bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
1 0 Gew.-% enthalten. 

Eine weitere bevorzugte Komponente des Umhullungsmaterials ist ein Alkohol mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, der gewunschtenfalls in Mengen bis zu 
60 Gew.-% im die Umhullungsschicht bildenden Umhullimgsmaterial enthalten sein kann. 
Diese Alkoholkomponente ist vorzugsweise ein primarer linearer Alkohol mit 14 bis 22 C- 
Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu den genannten Alkoholen gehoren insbesondere 
Myristylakohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Behenylalkohol und ein- 
bis dreifach ungesattigte Alkohole entsprechender Kettenlange, wobei wesentlich ist, dafl 
die genannte Alkoholkomponente des Uberzugssystems einen Schmelzpunkt im Bereich 
von 45 °C bis 65 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist, worunter hier die Tem- 
peratur verstanden werden soil, bei der beim Erwarmen 100 % der Alkoholkomponente in 
flussiger Form vorliegen. Bei Einsatz von Alkoholgemischen sind auch solche brauchbar, 
welche geringe Anteile, normalerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf Alkoholgemisch, an 
bei Raumtemperatur fltissigen Anteilen enthalten, solange das gesamte Alkoholgemisch 
bei Raumtemperatur fest erscheint und einen Erstarrungspunkt im Bereich von 45 °C bis 
65 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufsveist. Der Erstarrungspunkt ist die 
Temperatur, bei der beim Abkiihlen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts 
erwamten Materials eine Verfestigung eintritt. Er kann mit Hilfe eines rotierenden Thermo- 
meters nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 bestimmt werden. Auch der Einsatz von 
polymeren Diolen mit dem angebenen Schmelz- beziehimgsweise Erstarrungsverhalten ist 
moglich, wobei insbesondere Polyethylenglykole bevorzugt sind. 
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AuBerdem kann die Umhullungsschicht anorganisches Pigment enthalten. Zu den anorga- 
nischen Pigmenten, mit denen eventuelle storende Farbungen des Granulate uberdeckt 
werden konnen, gehoren beispielsweise Calciumcarbonat, Titandioxid, welches in Rutil- 
oder Anatase-Kristallmodifikation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweifi 
(basisches Bleicarbonat), Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Antimonoxid, Lithopone 
(Zinksulfid-Bariumsulfat), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese liegen in so feintei- 
liger Form vor, daB sie in einer Schmelze der ubrigen Bestandteile des Umhullungsmate- 
rials oder in Wasser dispergiert werden konnen. Ublicherweise liegt die mittlere Teilchen- 
groBe derartiger Pigmente im Bereich von 0,004 \im bis 50 ^im. Insbesondere wenn im 
Rahmen der Herstellung der umhiillten Granulate das Pigment beziehungsweise das 
gesamte Umhullungsmaterial in Form einer waBrigen Dispersion eingesetzt werden soil, ist 
es bevorzugt, daB diese Dispersion Dispergiermittel fur das Pigment enthalt. Derartige 
Dispergiermittel kfinnen anorganisch, beispielsweise Aluminiumoxid oder Siliziumoxid, 
welche auch als Pigmente dienen konnen, oder organisch, beispielsweise Alkalicarboxy- 
methylcellulose, Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sein. Der Einsatz mit Dispergier- 
mitteln oberflachenmodifizierter Pigmente ist ebenfalls moglich. Vorzugsweise wird mit 
A1-, Si-, Zr- oder Polyol-Verbindungen oberflachenmodifiziertes Titandioxidpigment, ins- 
besondere in Rutilform, wie es beispielsweise unter den Handelsnamen Kronos® 2132 (Fa. 
Kronos-Titan) oder Hombitan® R 522 (Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, ein- 
gesetzt. Brauchbar sind auch die Tiona® RLL-, AG- bzw. VC-Typen der Fa. Solvay sowie 
die Bayertitan® RD-, R-KB- und AZ-Typen der Fa. Bayer AG. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von ftir die Ein- 
arbeitung in teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetem Granulat, das 
einen Wasch- und/oder Reinigungsmittelwirkstoff enthalt und eine SuBere Umhiillungs- 
schicht aufweist, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man auf das Granulat ein Um- 
hullungsmaterial als auBere Umhullungsschicht aufbringt, die ein mehrwertiges Metallsalz 
einer imverzweigten oder verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach 
hydroxylierten Fettsaure mit mindestens 12 Kohlenstoffatomen enthalt. Vorzugsweise 
betragt der Anteil des genannten desodorierenden Wirkstoffs im aufzubringenden Um- 
hullungsmaterial 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,3 Gew.-% bis 1 Gew.-%. 
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In einer bevorzugten Ausgestaltung des Herstellungsverfahrens fur ein erfindungsgemafies 
Granulat wird das Umhiillungsmaterial als wafirige Dispersion, die gewunschtenfalls bis zu 
70 Gew.-%, vorzugsweise 40 Gew.-% bis 60 Gew.-% Wasser enthalt, in eine Wirbel- 
schicht aus zu umhullendem Granulat eingebracht. Das uber die wafirige Dispersion zuge- 
fuhrte Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen oder einer anschlieBend erneut 
erforderlichen Trocknung wieder entfernt. In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungs- 
gemafien Herstellungsverfahrens wird das Umhullungsmaterial, gegebenenfalls unter Kuh- 
lung, als erwarmte Flussigkeit auf das Granulat aufgebracht. Aufierdem ist eine Kombi- 
nation dieser Vorgehensweisen, die darin besteht, einen Teil des Umhullungsmaterials in 
Form einer wafirigen Dispersion und einen zweiten Teil als Schmelze aufeubringen, mog- 
lich. Vorzugsweise bringt man, bezogen auf fertiges Granulat, 6 Gew.-% bis 15 Gew.-% 
des Umhullungsmaterials als aufiere Umhtillungsschicht auf das Granulat auf. 

Bei dem in dem zu umhullenden Granulat enthaltenen Wasch- und/oder Reinigungsmittel- 
wirkstoff handelt es sich insbesondere um einen solchen, der einen wahrnehmbaren Eigen- 
geruch aufweist. Mit besonderem Vorteil kommt die Umhullung mit dem genannten deso- 
dorierenden Wirkstoff zum Einsatz bei Granulaten, die Enzym und/oder Bleichaktivator 
enthalten. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen, 
gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen in Frage, wobei von 
Bacillus-Arten erzeugte Proteasen sowie ihre Gemische mit Amylasen bevorzugt sind. Sie 
werden in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen 
gewonnen, die zum Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, 
DE 20 44 161, DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738, der europaischen Patentanmeldung EP 006 638 sowie der 
internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 beschrieben sind. Enzyme sind in den erfin- 
dungsgemafi umhtillten Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsgemafi umhtillten Enzymgranulat vim eine 
proteasehaltige Formulierung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 
150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen 
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Methode) bis 350 000 PE, insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzym- 
granulat. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betriflft ein Verfahren zur Herstellung 
eines fur die Einarbeitung in partikelformige Wasch- oder Reinigungsmittel geeigneten 
Enzymgranulates mit einer mittleren Korngrofie im Bereich von 0,8 mm bis 1,2 mm durch 
Extrudieren eines durch Vermischen einer gegebenenfalls zuvor durch Mikrofiltration von 
unloslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fermentationsbriihe mit anorgani- 
schem und/oder organischem Tragermaterial als Zuschlagstoff entstandenen Enzym-Vor- 
gemischs, gegebenenfalls Spharonisierung des Extrudats in einem Rondiergerat, 
Trocknung und Aufbringen einer auBeren Umhullungsschicht, wobei man in einer Wirbel- 
schicht aus Extrudat eine auBere Umhullungsschicht aufbringt, die ein mehrwertiges 
Metallsalz einer unverzweigten oder verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- oder 
mehrfach hydroxylierten Fetts&ure mit mindestens 16 Kohlenstoffatomen enthalt. 

Als Tragermaterialien fur das Enzym sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen 
pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme nicht oder 
nur tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter Granulationsbedingungen 
stabil sind. Zu derartigen Substanzen gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehl, Cellu- 
losepulver, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit 
oder Smectit, imd wasserlosliche anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Alkali- 
chlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium oder Kalium die be- 
vorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch aus in Wasser 
quellfahiger Starke, Getreidemehl und gegebenenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicar- 
bonat eingesetzt. Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise urn 
Maisstarke, Reisstarke, Kartoffelstarke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von 
Maisstarke besonders bevorzugt ist. Quellfahige Starke ist in den erfmdungsgemaflen 
Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 
von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalten. Dabei betragt die Summe der Mengen der 
quellfahigen Starke und des Mehls vorzugsweise nicht uber 80 Gew.-%, insbesondere 
32 Gew.-% bis 65 Gew.-%. Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere urn ein aus 
Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt oder urn ein Gemisch dieser 
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Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird dabei ein 
nicht voll ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschalten Kornern her- 
gestellt worden ist oder zumindest uberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht, 
wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht. Vor- 
zugsweise werden handelsiibliche Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, 
eingesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfahigen 
Starken fuhrenden Getreidearten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, dafi die Mehle 
aus den ganzen Kornern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zu- 
schlagstoffgemisches wird bekanntermaBen eine wesentliche Geruchsreduzierung der En- 
zymzubereitung erreicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher 
Mengen entsprechender Starkearten bei weitem ubertrifft. Derartiges Getreidemehl ist in 
den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 10Gew.-% bis 
35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. Die erfindungsge- 
maBen Enzymgranulate konnen als weitere Komponente des Tragermaterials vorzugsweise 
1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, bezogen auf gesamtes 
Granulat, eines Granulierhilfsmittelsystems enthalten, das Alkali-Carboxymethylcellulose 
mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat 
enthalt. In diesem Granulierhilfsmittelsystem sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf fer- 
tiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose mit 
Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykol und/oder Alkyl- 
polyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt ist, wenn mindestens 0,5 Gew.-%, 
insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse 
unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit mindestens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, 
falls mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten ist. Hoher substituierte 
Carboxymethylcellulose, mit Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem Granulierhilfsmit- 
telsystem vorzugsweise nicht enthalten. Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestand- 
teile des Granulierhilfsmittelsystems auch weitere Cellulose- oder Starkeether, wie Car- 
boxymethylstarke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie 
entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccha- 
rose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser losliche beziehungsweise gut 
dispergierbare Oligomere oder Polymere naturlichen oder synthetischen Ursprungs ver- 
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wendet werden. Brauchbare synthetische wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Poly- 
methacrylate, Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure oder vinylgruppenhaltige Ver- 
bindungen, ferner Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrro- 
lidon. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen urn solche mit freien Carboxyl- 
gruppen handelt, liegen sie normalerweise in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer 
Natriumsalze vor. Derartige zusatzliche Granulierhilfsmittel konnen in den erfindungs- 
gemaBen Enzymgranulaten in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% 
bis 8 Gew.-% enthalten sein. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heifit solche mit 
einem mittleren Molekulargewicht liber 1000, sind zwar als synthetische wasserlosliche 
Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken gerade die hohermole- 
kularen Polyethylenglykole eine unerwunschte Erhohung der benotigten Granulatauf- 
losezeit, so daB diese Substanzen in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugs- 
weise vollig fehlen. 

Zur Herstellung der Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Fermentbriihen aus, die 
beispielsweise durch Mikrofiltration von unloslichen Begleitstoffen befreit werden. Die 
Mikrofiltration wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrofiltration unter Verwendung 
poroser Rohre mit Mikroporen grofier 0,1 ^m, FlieBgeschwindigkeiten der Konzentrat- 
losung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar 
durchgefuhrt, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 200 032 be- 
schrieben. AnschlieBend wird das Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltra- 
tion, gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuumeindampfung, aufkonzentriert. Die Auf- 
konzentration kann dabei, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 
beschrieben, so gejRihrt werden, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trocken- 
substanz von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 
40 Gew.-% gelangt. Das Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor hergestellten 
trockenen, pulverformigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zuschlagstoffe 
zudosiert. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewMhlt werden, daB sie sich bei der 
Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtemperatur nicht kle- 
bende Partikel iiberfuhren und bei Anwendung hoherer Driicke plastisch verformen und 
extrudieren laBt. Das rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise an- 
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schliefiend in einem Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, 
moglichst homogenen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung 
sich die Masse auf Temperaturen zwischen 40 °C und 60 °C, insbesondere 45 °C bis 55 °C 
erwarmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit 
nachfolgendem Abschlagmesser gefuhrt und dadurch zu zylinderformigen Partikeln 
definierter GroBe zerkleinert. ZweckmaBigerweise betragt der Durchmesser der Bohrungen 
in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,0 mm. Die in dieser 
Form vorliegenden Partikel konnen anschliefiend getrocknet und mit dem vorstehend be- 
schriebenen Umhullungsmaterial umhiillt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft er- 
wiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel vor dem Um- 
htillen zu spharonisieren, das heiBt sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu 
entgraten. Man verwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen Behalter 
mit stationaren, festen Seitenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte 
bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung Marumerizer® in der 
Technik verbreitet und beispielsweise in den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 
und DE21 37 043 beschrieben. Anschliefiend konnen eventuell auftretende staubformige 
Anteile mit einer KomgroBe unter 0,1 mm, insbesondere unter 0,4 mm sowie eventuelle 
Grobanteile mit einer KomgroBe tiber 2 mm, insbesondere xiber 1,6 mm durch Sieben oder 
Windsichten entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungsprozess zuruckjgefuhrt 
werden. Nach der Spharonisierung werden die Kiigelchen kontinuierlich oder chargen- 
weise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zuluft- 
temperaturen von vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbesondere bei einer Produkt- 
temperatur von nicht iiber 42 °C bis zum gewunschten Restfeuchtegehedt von beispiels- 
weise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf ge- 
samtes Granulat, getrocknet. 

Weitere bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe, die in dem zu umhullenden 
Granulat enthalten sein konnen, sind Bleichaktivatoren, vor allem aus den Stoffklassen der 
N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylediamine, insbeson- 
dere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykolxiril, 
N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazine, 
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Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaure- 
anhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium- 
isononanoyloxy-benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose. In 
diesem Zusammenhang besonders bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe 
sind Bleichaktivatoren vom Typ der quaternisierten Aminoalkylnitrile der allgemeinen 
Fennel (I), 

R l 

I 

R 2 -N< + >-(CR 4 R 5 )-CN X ( "> (I) 
I 

R 3 

in der R 1 fur -H, -CH 3 , einen C 2 . 24 - Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C^- 
Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -CI, -Br, 
-OH, -NH 2 , -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C U24 -Alkylgruppe, oder fur 
einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C,_ 24 -Alkylgruppe und 
mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R 2 und R 3 un- 
abhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH 2 -CN, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 , - 
CH(CH 3 )-CH 3 , 

-CH 2 -OH, -CH 2 -CH 2 -OH, -CH(OH)-CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, -CH 2 -CH(OH)-CH 3 , 
-CH(OH)-CH 2 -CH 3 , -(CH 2 CH 2 -O) 0 H mit n = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, R 4 und R 5 unabhangig 
voneinander eine voranstehend fur R 1 , R 2 oder R 3 angegebene Bedeutung haben und X ein 
ladungsausgleichendes Anion ist. Gegebenenfalls konnen die Reste R 2 und R 3 auch Teil 
eines das N-Atom xind gegebenenfalls weitere Heteroratome einschlieBenden Heterocy- 
clusses, insbesondere eines Morpholinrings, sein. 

Die Herstellung von Verbindungen gemaB Formel I kann nach bekannten Verfahren oder 
in Anlehnung an diese erfolgen, wie sie zum Beispiel in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 464 880, der internationalen Patentanmeldung WO 98/23719, von Abraham in Progr. 
Phys. Org. Chem. jj_ (1974), S. Iff, oder von Arnett in J. Am. Chem. Soc. 102 (1980), 
S. 5892ff veroffentlicht worden sind. Bevorzugt sind Verbindungen gemaB Formel I, in 
denen R 1 , R 2 imd R 3 gleich sind. Unter diesen sind solche Verbindungen besonders be- 
vorzugt, in denen die genannten Reste Methylgruppen bedeuten. Andererseits sind auch 
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solche Verbindungen bevorzugt, bei denen mindestens 1 oder 2 der genannten Reste 
Methylgruppen sind und die anderen mehrere C-Atome aufweisen. Zu den Anionen X" 
gehoren insbesondere die Halogenide wie Chlorid, Fluorid, Iodid und Bromid, Nitrat, 
Hydroxid, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphos- 
phat, Hexafluorophosphat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Sulfat, Hydrogensulfat, C,_ 20 -A1- 
kylsulfat, Ci_ 20 -Alkylsulfonat, gegebenenfalls C M8 -alkylsubstituiertes Arylsulfonat, Chlo- 
rat, Perchlorat und/oder die Anionen von C^-Carbonsauren wie Formiat, Acetat, Laurat, 
Benzoat oder Citrat, allein oder in beliebigen Mischungen. Bevorzugt sind Bleichakti- 
vatoren gemaB Formel I, in denen X" Chlorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Ethosulfat, C 12/18 -, 
C12/16- C 13/15 -Alkylsulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, Toluolsulfonat, Cumol- 
sulfonat, Xylolsxilfonat oder Methosulfat oder Mischungen axis diesen ist. Unter Toluol- 
sulfonat beziehungsweise Cumolsulfonat werden dabei das Anion des ortho-, meta- oder 
/?ara-Isbmeren der Methylbenzolsulfonsaure beziehungsweise Isopropylbenzolsulfonsaure 
und beliebige Mischungen aus diesen verstanden. Pam-Isopropylbenzolsulfonsaure ist be- 
sonders bevorzugt. 

Die Bleichaktivatoren konnen vor dem erfindungswesentlichen Umhullungsschritt ge- 
wunschtenfalls wie oben fur Enzym beschrieben in granulare Form uberfiihrt werden, 
wobei an die Stelle der Fermenterbriihe eine herstellungsbedingt auftretende waBrige Zu- 
bereitung des Bleichaktivators tritt. ErfindungsgemaB umhtillte Bleichaktivatorgranulate 
besitzen einen Gehalt an Bleichaktivator von vorzugsweise mindestens 40 Gew.-% und 
insbesondere von 50 Gew.-% bis 92 Gew.-%. 

Eine nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Zubereitung besteht aus weit- 
gehend abgerundeten, gleichmaBig umhullten und staubfreien Partikeln, die in der Regel 
ein Schuttgewicht von etwa 500 bis 900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 
880 Gramm pro Liter aufweisen. Die erfindungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch 
eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere bei Temperaturen uber Raumtemperatur und 
hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein rasches Losungsverhalten in der Waschflotte aus. Vor- 
zugsweise setzen die erfindungsgemaBen Granulate 100% der Aktivitat des in ihnen 
enthaltenen Wirkstoffs, insbesondere wenn dieser ein Enzym ist, innerhalb von 3 Minuten, 
insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 25 °C frei. 
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Das erfindungsgemaBe oder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte umhullte 
Granulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- 
oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der Granulate mit in 
derartigen Mitteln ublichen weiteren teilchenformigen Komponenten erhalten werden 
konnen. Fur die Einarbeitung in teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das 
Granulat vorzugsweise mittlere Korngrofien im Bereich von 0,8 mm bis 1,2 mm auf. Die 
erfindungsgemaBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, insbesondere 
hochstens 1,4 Gew.-% an Partikeln mit KomgroBen aufierhalb des Bereichs von 0,4 mm 
bis 1,6 mm. Gewunschtenfalls ist es auch moglich, das erfindungsgemaBe oder nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte umhullte Granulat, gegebenenfalls zusammen 
mit weiteren Inhaltsstoffen solcher Mittel, formgebend zu verpressen und beispielsweise 
Wasch- und Reinigungsmittel in Tablettenform oder in der Form sonstiger Formkorper zu 
erzeugen. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Ein nach der Fermentation gewonnener Erntebrei mit 75 000 Proteaseeinheiten pro g 
(PE/g), wie in der internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 beschrieben, wurde nach 
der Entfernung der Fermentationsruckstande durch Dekantieren und Mikrofiltration in 
einer Ultrafiltrationsanlage aufkonzentriert. Nach der weiteren Aufkonzentrierung mittels 
Vakuumeindampfung enthielt die waflrige Enzymsuspension 700 000 PE/g. Dieses Prote- 
asekonzentrat wurde mit Zuschlagstoffen (3,5 Gew.-% Saccharose, 4,5 Gew.-% Cellulose, 
3 Gew.-% Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 0,65-0,75, 19Gew.-% Weizen- 
mehl, 35 Gew.-% Maisstarke und 3 Gew.-% Polyethylenglykol, jeweils bezogen auf ent- 
stehendes Gemisch) vermischt, homogenisiert und anschliefiend in einem Extruder mit 
Schneidevorrichtung in Granulate uberfuhrt. Der Lochdurchmesser der Lochplatte des 
Extruders betrug 0,9 mm. Das Verhaltnis von LSnge zu Dicke des Granulatkorns lag bei 1. 
Nach der Verrundung und Trocknving der Granulate wurden die Partikel mit Teilchengrofie 
kleiner 0,4 mm und groBer 1,6 mm abgesiebt. Die Kornfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 
mm wurde in einem Wirbelschicht-Spriihgranulator des Typs STREA-1 der Fa. Aeromatic 
in der Wirbelschicht gecoated. Wahrend des Coatens wurden folgende Betriebsparameter 
eingestellt: 



Zulufttemperatur: 47 °C 

Produkttemperatur: 36 °C 

Ablufttemperatur: 33 °C 

Luftmenge: 90 m 3 /h 

Durchsatzrate an Coatingssupension: 8 g/min 



Die Coatingssuspension bestand aus 16 Gew.-% Titandioxid, 16 Gew.-% Polyethylen- 
glykol (PEG 5000), 1,5 Gew.-% einer Mischxmg aus 50 Gew.-Teilen Zinkricinoleat, 35 
Gew.-Teilen 3fach ethoxyliertem Laurylalkohol und 15 Gew.-Teilen Tetra-(2-hydroxy- 
propyl)-ethylendiamin (Tegosorb® cone 50), 0,5 Gew.-% Natriumcarboxymethylcellulose 
und dem Rest auf 100 Gew.-% Wasser. 
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Die Coatingsuspension wurde bei den oben angegebenen Betriebsparametern auf das 
Enzymextrudat aufgespriiht. Das Wasser der Coatingsuspension verdampfte und wurde mit 
der Abluft ausgetragen. Nach Aufspriihen von etwa 285 g Coatingsuspension pro kg En- 
zymgranulat waren die Extrudate gleichmaBig mit einer weiBen Farb- und Schutzschicht 
umhiillt. Im Vergleich zu einem ansonsten unveranderten Granulat, das durch Aufspriihen 
einer Coatingsuspension hergestellt wurde, dem die Zinkricinoleat enthaltende Mischung 
fehlte, war der Geruch deutlich geringer, insbesondere fehlte die Zwiebelnote des Geruchs. 

Beispiel 2: 

Auf das wie in Beispiel 1 hergestellte Enzymextrudat wurde zunachst eine Coatingssuspen- 
sion, bestehend aus Titandioxid, Polethylenglykol und Wasser, und anschlieBend die in 
Beispiel 1 genannte Mischung aus 50 Gew.-Teilen Zinkricinoleat, 35 Gew.-Teilen 3 fach 
ethoxyliertem Laurylalkohol und 15 Gew.-Teilen Tetra-(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin 
jewils in solchen Mengen aufgespuht, daB sich in der Bruttozusammensetzung die Ver- 
haltnisse von Beispiel 1 ergaben. Auch hierbei war der Geruch nach Aufspriihen des Zink- 
ricinoleats deutlich geringer, insbesondere fehlte die Zwiebelnote des Geruchs. 
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Pat en tansp ruche 



Fur die Einarbeitung in teilchenfbrmige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes 
Granulat, das einen Wasch- und/oder Reinigungsinittelwirkstoff enthalt und eine 
auBere Umhullungsschicht (Coating) aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB die 
aufiere Umhullungsschicht ein mehrwertiges Metallsalz einer unverzweigten oder ver- 
zweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure 
mit mindestens 12 Kohlenstoffatomen oder Mischungen aus diesen enthalt. 

Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mehrwertigen Metalle 
aus den Ubergangsmetallen und den Lanthanoiden ausgewMhlt werden und insbe- 
sondere die Ubergangsmetalle der Gruppen IIB, VIIIB und gegebenenfalls IB des 
Periodensystems sind. 

Granulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrwertige 
Metall Cobalt, Nickel, Kupfer oder Zink, insbesondere Zink, ist. 

Granulat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fettsaure Ricinolsaure ist. 

Granulat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Um- 
hullungsschicht mehrwertiges Metallsalz einer unverzweigten oder verzweigten, un- 
gesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure mit min- 
destens 12 Kohlenstoffatomen in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-% ent- 
halt. 

Granulat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es mehr- 
wertiges Metallsalz einer unverzweigten oder verzweigten, ungesattigten oder gesat- 
tigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure mit mindestens 12 Kohlenstoffato- 
men in einer Menge von 0,02 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere von 0,05 Gew.-% 
bis 0,2 Gew.-% enthalt. 
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7. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das die 
Umhtillungsschicht bildende Umhtillungsmaterial zur Solubilisierung des desodorie- 
renden Wirkstoffs ein oder mehrere Losungsvermittler in Mengen von 0,05 Gew.-% 
bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,3 Gew.-% bis 1 Gew.-% enthalt. 

8. Granulat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der L5sungsvermittler ein 
mit Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) alkoxylierter, unverzweigter oder 
verzweigter, gesattigter oder ungesSttigter C 10 _ 22 -Alkohol mit einem mittleren Alkoxy- 
lierungsgrad bis zu 30 ist, insbesondere ein ethoxylierter C 1(M8 -Fettalkohol mit einem 
mittleren Ethoxylierungsgrad von 1 bis 20, insbesondere von 2 bis 5. 

9. Granulat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Losungsvermittler ein 
Alpha-Sulfofettsauresalz, Acylglutamat, Monoglyceriddisulfat, ein Alkylether des 
Glycerindisulfats, ein Sulfosuccinamat, Sulfosuccinamid und/oder Sulfosuccinat ist. 

10. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das die Um- 
hullungsschicht bildende Umhtillungsmaterial zusatzlich einen oder mehrere Komp- 
lexbildner, insbesondere tertiare Alkanolamine, enthalt. 

11. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das die 
Umhullungsschicht bildende Umhtillungsmaterial zusatzlich anorganisches Pigment 
enthalt. 

12. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es Enzym, 
insbesondere in Mengen von 4 Gew.-% bis 20 Gew.-%, enthalt. 

13. Granulat nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym aus Mikro- 
organismen gewonnene Protease, Lipase, Amylase und/oder Cellulase ist. 

14. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
Gehalt an Bleichaktivator von mindestens 40 Gew.-% und insbesondere von 50 Gew.- 
% bis 92 Gew.-% besitzt. 
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15. Granulat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es Bleichaktivator vom Typ 
der quaternisierten Aminoalkylnitrile der allgemeinen Formel (I), 

R 1 
I 

R 2 -N (+) -(CR 4 R 5 )-CN X° (I) 
I 

R 3 

in der R 1 fur -H, -CH 3 , einen C 2 . 24 -Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C 2 _ 24 - 
Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -CI, -Br, 
-OH, -NH 2 , -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C^^-Alkylgruppe, oder 
fur einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C^-Alkylgruppe und 
mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R 2 imd R 3 
unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH 2 -CN, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , 
-CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH(CH 3 )-CH 3 , -CH 2 -OH, -CH 2 -CH 2 -OH, -CH(OH)-CH 3 , 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, -CH 2 -CH(OH)-CH 3 , -CH(OH)-CH 2 -CH 3 , -(CH 2 CH 2 -0) n H mit n = 
1, 2, 3, 4, 5 oder 6, R 4 und R 5 unabhangig voneinander eine voranstehend fur R 1 , R 2 
oder R 3 angegebene Bedeutung haben, gegebenenfalls Reste R 2 und R 3 auch Teil eines 
das N-Atom und gegebenenfalls weitere Heteroratome einschlieBenden Heterocy- 
clusses, insbesondere eines Morpholinrings sind und X ein ladungsausgleichendes 
Anion ist, enthalt 

16. Verfahren zur Herstellxmg von fur die Einarbeitung in teilchenformige Wasch- oder 
Reinigungsmittel geeignetem Granulat, das einen Wasch- und/oder Reinigungsmittel- 
wirkstoff enthalt und eine aufiere Umhtillungsschicht aufweist, dadurch gekennzeich- 
net, daB man auf das Granulat ein Umhullungsmaterial als axiBere Umhtillungsschicht 
aufbringt, die ein mehrwertiges Metallsalz einer unverzweigten oder verzweigten, un- 
gesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure mit min- 
destens 12 KohlenstofFatomen enthalt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB man so viel des die Um- 
htillungsschicht bildenden Umhullungsmaterials auf das Granulat aufbringt, daB das 
entstehende umhullte Granulat 0,02 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 
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0,05 Gew.-% bis 0,15 Gew.-% an mehrwertigem Metallsalz einer unverzweigten oder 
verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fett- 
saure mit mindestens 16 Kohlenstoffatomen enthalt. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil des an 
mehrwertigen Metallsalzes einer unverzweigten oder verzweigten, ungesattigten oder 
gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure mit mindestens 12 Kohlen- 
stoffatomen im aufzubringenden Umhtillungsmaterial 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
insbesondere 0,3 Gew.-% bis 1 Gew.-% betragt. 

1 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 6 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daJS man das 
Umhullungsmaterial als waiirige Dispersion, die gewunschtenfalls bis zu 70 Gew.-%, 
insbesondere 40 Gew.-% bis 60 Gew.-% Wasser enthalt, in eine Wirbelschicht aus zu 
umhiillendem Granulat einbringt. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das zu 
umhiillende Granulat Enzym xmd/oder Bleichaktivator enthalt. 
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Zusammenfassung 

"Umhullte Wirkstoffzubereitung fur den Einsatz in teilchenformigen Wasch- und 

Reinigungsmitteln" 

Fur Wirkstoffzubereitungen, die in teilchenformigen Wasch- und Reinigungmitteln zum 
Einsatz kommen und Inhaltsstoffe mit wahrnehmbarem Eigengeruch enthalteri, sollte ein 
moglichst einfaches Umhullungsverfahren entwickelt werden, so dafi kein Geruch aus 
ihnen austritt. Dies gelang im wesentlichen durch Bereitstellen eines umhiillten Granulats, 
bei dem die auBere Umhullungsschicht ein mehrwertiges Metallsalz einer unverzweigten 
oder verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fett- 
saure mit mindestens 12 Kohlenstoffatomen enthalt. 



